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【緒言】分子の電子状態研究はその物性や化学反応性などを議論するのに欠かせないものである。
例えば電子状態研究は主に電子系分子で盛んに行われ，Diels-Alder 反応のように電子が化学
反応と密接な関係にあることが明らかにされている。一方，これまで電子の観測は真空紫外分
光や X 線分光などに頼らざるを得ず，そのような分光では気体や固体薄膜でしかそのスペクト
ルの観測が行えなかった。近年，尾崎研究室が独自に開発した減衰全反射遠紫外(ATR-FUV)分光
法は測定困難であった液体分子の 145-200 nm (FUV領域)付近の吸収スペクトルの簡便な測定を
可能にした 1)。本論文では，ATR-FUV分光法を用いて電子のみからなるアルカンに注目し，そ
の液体や固体における炭素数や構造依存性 2)，温度依存性によるスペクトル変化を観測した。ま
た，高精度な量子化学計算を用いて実験と比較することで電子励起状態の解析を行った。その結
果，FUV 領域に観測されるスペクトルが Rydberg 状態に強く寄与することや、結晶化により励
起状態が特徴的変化をすることが分かった。これらの結果は電子の凝集相における全く新しい
知見であり，新しい反応や物性を開発するための電子化学の可能性を示すものである。 
【実験】測定試料は n-アルカン(n-CnH2n+2 ; n = 5-14)10種，枝分かれアルカン(C6H12異性体)5種，
物性の異なるポリエチレン 3 種である。n-アルカンと枝分かれアルカンについては ATR-FUV分
光器 1)により 145-190 nm までのスペクトルを測定した。n-C14H30については室温から-60°Cまで
の 145-300 nm の ATR-FUV スペクトルを測定した。物性の異なるポリエチレンフィルム 3 種で
は市販の紫外可視分光光度計により 190-300 nm の透過スペクトルを測定した。本要旨では説明
しないが他にも環状アルカンとハロゲン化アルカンのATR-FUVスペクトルについても観測した。 
【結果・考察】図 1は 145-190 nm の n-アルカン 10 種の ATR-FUVスペクトルである。n-アルカ
ンでは炭素数の増加に伴い，145-155 nm 付近に見られるピークが強度を増しながら長波長シフ
トする傾向が得られた。Rydberg状態への遷移と帰属された気体 n-アルカンの吸収スペクトル 3)
の結果と比較すると，その吸光係数のオーダーや長波長シフトの傾向が一致する結果となった。
得られた ATR-FUV スペクトルと Rydberg 状態を考慮した 2 種類の量子化学計算
(TD-CAM-B3LYP / aug-cc-pVTZ and SAC-CI / aug-cc-pVTZ)によって得られた計算スペクトルと
を比較した。両方の計算スペクトルでも炭素数増加に伴い，ピークの強度増加と長波長シフトの
傾向を示すことが分かり、計算と実測が良い一致を示した。図 2 は n-ペンタンにおける計算ス
ペクトルとその遷移の例であるが、その帰属からもピークは HOMO-2から Rydberg 3py状態への
遷移が強く寄与することが分かる。気体や計算スペクトルとの一致から n-アルカンの 145-155 nm
付近には電子から Rydberg状態への遷移が存在し，特に Rydberg 3p 状態への寄与が強いと結論
図 1. n-アルカン(n-CnH2n+2 ; n = 5-14)の
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距離変化の計算スペクトル(TD-CAM-B3LYP) 
図 3. n-テトラデカンの温度変化
ATR-FUVスペクトル 
した。一方で分子構造に枝分かれが伴うと 163 nm 付近のショルダー強度が強くなる傾向が観測
され、この傾向は計算スペクトルでも良く再現された。ショルダーの増加は禁制であったRydberg 
3s 状態への遷移が分子構造の歪みによって許容に変化したためであると結論した。 
 
 
また、図 3 に n-テトラデカンの室温から-60°C まで 20°C 刻みの ATR-FUV スペクトルの温
度変化を示す。-20°C以下から 200, 230, 260 nm 付近に 0°C以上では観測されなかったバンド
が観測された。n-アルカンは低温になると分子間距離が短くなるため、n-ペンタン二分子を分子
軸に平行に配置したモデルで分子間距離を 6Åから 3 Åに 1 Åずつ変化させて量子化学計算を
行った。その結果，図 4のように分子間距離が 4 or 3 Åと短くなると長波長側にバンドが形成
されるという傾向を示し，これは実験の傾向と一致することが分かった。また，二分子を四分子
に増やしても同様の傾向が得られたため，これらのバンドは低温結晶化由来のバンドであると計
算の結果から結論した。この結論に基づき，ポリエチレンフィルムの結晶化度の違いが 200-300 
nm付近に観測されるか検証したところ，高結晶化度の高密度ポリエチレンでは 200, 230, 280 
nm付近にバンドが見られ，低結晶化度の低密度ポリエチレンではそれらのバンドはほとんど見
られなかった。長波長側に現れるバンドは Rydberg状態の寄与では無く、電子による変化であ
ることが分かり、電子が凝集相中で特徴的な電子状態変化に影響を及ぼすことを発見した。 
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図 2. n-ペンタンの実測と計算スペクトル
(TD-CAM-B3LYP)との比較とその遷移 
